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@ Flammwidrige Polycarbonatformmassen 

@ Gegenstand der v/ortiegenden ErHndung stnd flammwidri- 
ge Polycarbonatformmassen mit einem Gehstt an haiogen- 
freien Sulfonsauresalzen in Kombination mit Polytetrafluo- 
rethylenpotymerisaten und gegebenenfalis in Kombination 
mit anorganischen Sulfaten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flamm- 
widrige Poiycarbonatformmassen mil einem Gehait an 
halogenfreien Sulfonsauresalzen aromatischer Aldehy- 
de Oder an Acetalen dieser Aldehyde in Mengen von 
0,0001 bis 0,06 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht aus Polycarbonat und halogenfreiem Sulfonsaure- 
salz, in Kombination mit Polytetrafluorethylenpolyme- 
risaten in Mengen von 0,05 bis 0.25 Gew.-o/o. vorzugs- 
weise 0.08 bis 0,12 Gew.-%» und gegebenenfails in Kom- 
bination mit anorganischen Sulfaten. 

In der DE-OS 41 30 331 warden Polycarbonate mit 
denselben Sulfonsauresalzen in Mengen von 0,005 bis 
10Gew.-% beschrieben. Auf Seite 3, Zeiie 67 der DE- 
OS wird der Zusatz von Teflon a!s zusatzliches anti- 
dripping Mittel erwahnL Mengenangaben fehlea 

Ubiiche Mengen an Teflon in Kombination mit Sul- 
fonsauresalzen betragen gemSB DE-OS 2 535 262 001 
bis 2 Gew.-% (Anspruch 3 der DE-OS). 

Es wurde gefunden. daB aromatische Polycarbonate 
mit halogenfreien Sulfonsauresalzen von aromatischen 
Aldehyden und deren Acetalderivaten, gegebenenfails 
in Kombination mit anorganischen Sulfaten. in Kombi- 
nation mit geringen Mengen, d h. Mengen von 0,05 bis 
0,25 Gew.-o/o. vorzugsweise 0,08 bis 0,12 Gew.-% PTFE 
schnell verloschen und im Brennbarkeitstest nach UL 94 
ein VO, sogar in 1,6 mm erreichen. 

Die erfindungsgemafien Sulfonate zeigen auch weite- 
re Vorteile wie gute Zuganglichkeit und verbesserte 
Farbe der Polycarbonate. 

Geeignete halogenfreie Sulfonsauresalze sind vor- 
zugsweise solche der Forme! (I) 



(R)m Ar-(CH = X)s., 

(S03M),.5 



(I) 



worin 

Ar ein aromatischer Rest mit ein bis 4 aromatischen 
Ringen ist, 

M for ein Metall der Gruppen la, lb, 2a oder 2b des 
periodischen Systems der Elemente steht. 
R Wasserstoff. ein halogenfreies C, -Ce-Alkyl. ein halo- 
genfrcics Q— Cio-Aryl. cin halogenfreies Ci-Q-Al- 
koxy, eine halogenfreie Acylamino- oder eine halogen- 
freie Acylimino Gruppe ist und 

X fur Sauerstoff oder eine halogenfreie polyvalente 
Gruppe der Struktur R'(-0-) 2-6 oder fOr zwei 
halogenfreie monovalente R'(-0-)-Reste steht, wobei 
R' ein gegebenenfails verzweigter, halogenfreier 
C2— C2o-Alkyl, beziehungsweise Alkylen-, halogenfreier 
Ce-Cio-Aryl-, beziehungsweise Arylen- oder halogen- 
freier C7— C|5-Aralkyl-Rest beziehungsweise Aralky- 
len-Rest ist, der gegebenenfails mehrere Struktureinhei- 
ten (I) verbindet 

Die erfindungsgemaBen Sulfonsauresalze leiten sich 
von aromatischen Aldehydgruppen-tragenden Sulfon- 
sauren ab, die leicht nach bekannten Verfahren z. B. aus 
den zugrundeliegenden Aldehyden durch Sulfonierung. 
aus aromatischen Halogenaldehyden durch Austausch 
des Halogens gegen die Sulfonatgruppe oder aus den 
Sulfonaten durch Formylierung hergestellt werden kon- 
nen. 

Als erfindungsgemaBe Aldehydgruppen-haltige Sul- 
fonate konnen bcispielsweise die folgendcn Vcrbindun- 



gen in Fprm ihrer Metallsalze eingesetzt werden; 

2- Formyl-benzolsulfonsaure, 

3- Formyl-benzolsulfonsaure, 

4- Formyl-benzolsulfonsaure, 

5 5-Formyl-2-methyl-beRzolsulfonsaure. 

5- Formyl-2-methoxy-ben2olsulfonsaure, 
5-Formyl-2-hexadecyloxy-benzdsuifonsaure, 
2,4-Diformyl-benzolsulfonsaure. 
2-Formyl-5-phenyl-benzolsulfonsaure, 

10 Biphenyl-4'-formyl-4-ben zolsulfonsaure, 
Biphenyl-4,4'-bis-formyl-2.2'-disulfonsaure, 
2-Formyl-5-{acetylamino)-benzolsulfonsaure oder 
2-Formyl-5-(phthalimino)"benzolsulfonsaure, 
oder deren Acetale, die bcispielsweise durch Umset- 

15 zung obengenannter Aldehyde mit folgenden Hydroxy- 
verbindungen erhalten werden konnen: 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutylalko- 
hoi, Isopcntylalkohol, 2-Ethylhexanol, Benzylalkohol. 
2-Phenylethanol, 3-Phenyl-l-propanol, Ethyienglycol, 

20 Propylenglycol, 1.3-PropandioI, U-Butylenglycol, 
1,3-Butylenglycol, Glycerin. Cyciohexandiol- 
1 A2,3-Naphthalindiol oder Glycerin- 1 -phenylclher. 

Das Metallkation der Sulfonate kann aus der Gruppe 
la, b Oder 2a, b des Periodensystems der Elemente stam- 

25 men. Insbesondere kommen Lithium, Natrium, Kalium, 
Magnesium, Calcium und Zink in Betracht. 

Bevorzugt sLnd Metalle aus der Alkali- und Erdalkali- 
gruppe. 

Die erfindungsgemaBen Sulfonate konnen sowohl in 
30 reiner Form als auch in technischer Qualitat eingesetzt 
werden, die durch einen zwischen 0 und 50 Gew.-O/o be-, 
tragenden Anteil an anorganischen Sulfaten wie bei- 
spielsweise Natrium- oder Kaliumsulfat gekennzeichnet 
ist 

35 Besonders bevorzugt werden die Saize der 2-Formyl- 
benzolsulfonsaure und 4-Formyl-benzolsuIfonsaure so- 
wie deren Acetalderivate. 

Anorganische Sulfate sind Li2S04. Na2S04. K2SO4 
und BaS04. 

40 Polytetrafluorethylenpolymerlsate sind die bekann- 
ten, im Handel erhaltlichen Stoffe wie beispielsweise 
Teflon. 

Polycarbonate im Sinne der voriiegenden Erfindung 
sind aromatische Homopolycarbonate oder Copolycar- 

45 bonale auf Basb von Diphenolen. insbesondere von Di- 
hydroxydiarylalkanen oder -cycloalkanen, die nach den 
ublichen in der Literatur bekannten Methoden aus Di- 
phenolen und Carbonatspendern hergestellt werden 
(siehe beispielsweise H. Schnell. Chemistry and Physics 

50 of Polycarbonates, Interscience Publisher. New York, 
1964, US- Pa tent 3 028 365 und deutsche Offenlegungs- 
schrift 3 832 396) wobei auBer den unsubstituierten Di- 
hydroxydiarylalkanen bzw. -cycloalkanen auch solche 
geeignct sind, deren Arylreste in ound/oder m-Stellung 

55 2ur Hydroxylgruppe, Methylgruppen oder Halogenato- 
men tragen. 

Die Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
Molekulargewichte Mw zwischen 10 000 und 1 00 000, 
vorzugsweise zwischen 20 000 und 40 000. ermittelt ent- 

60 weder durch Messung der rel, Viskositat in Methylen- 
chlorid bei 25" C und einer Konzentration von 
0,5 g/lOO ml Oder der Gelpermeationschromatographie, 
Geeignete Diphenole sind 2. B. Hydrochinon. Resor- 
cin, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, Bis-(hydroxyphenyl)alkane 

65 wie beispielsweise Ci-Ca-Alkylidenbisphenole, Bis- 
(hydroxyphenyl)-cycloalkane wie beispielsweise 
Cs-Cis-Cycloalkylenbisphenole bzw. Q-Cis-Cydoal- 
kylidenbisphenole, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, -ether. 
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-ketone, -sulfoxide oder -sulfonc- Femer a,a'-Bis-(hy- 
droxyphcnyI)-diisopropylbenzol sowie die entsprechen- 
den kernalkylierten bzw. kernhalogenierten Verbindun- 
gen. 

Weitere fiir die Herstellung der Polycarbonate geeig- 
nete Diphenole sind in den US-Patenten 2 970 131, 2 991 
273, 2 999 835, 2 999 846, 3 028 365, 3 062 781. 3 148 172, 3 
27 1 367. 3 275 601 und 4 982 014 beschrieben. 

Als Kettenabbrecher dienen Phenole, bevorzugt 
Ci — Cjo-Alkyl-Phenole und insbesondere verzweigte 
Cs-Cg-Alkyl-Phenole. 

Bevorzugt eingesetzt werden Phenol. tert.-Butylphe- 
nol und IsooctylphenyL 

Bevorzugt sind Polycarbonate auf Basis Bis-(4-hydro- 
xyphenyl)-propan-2;2 (Bisphenol A), Bis-(4-hydroxy- 

3.5- dichlor-phenyl)-propan-2,2 (Tetrachlorbisphenol A), 
Bls-(4-hydroxy-3,5*dibrom-phenyl)-propan-2,2 (Tetra- 
brombisphenol A), Bis-{4-hydroxy-3;5-dimethyI-phe- 
nyi)-propan-2;2 (Tetramethylbisphenol A), Bis-(4-hy- 
droxy-phenyI)-cydohcxan-l,l (Bisphenol Z), Bis-(4-hy- 
droxyphenyl)-3A5-trimethyl-cyclohexan-I,l sowie auf 
Basis von Dreikernbisphenolen wie a,a'-Bis-(4'hydroxy- 
phenyl)-p-diisopropylben2ol. 

Es konnen auch geringe Mengen, vorzugsweise Men- 
gen zwischen 0,05 und 2,0 Mol-%, bezogen auf die Mole 
eingesetzter Diphenole, an tri- oder mehr als trifunktio- 
nellen Vcrbindungen. insbesondere solche niit drei oder 
mehr als drei phenolischen Hydroxylgruppen, mitver- 
wendet werden. Einige der verwendeten Vcrbindungen 
mit drei oder mehr als drei phenolischen Hydroxylgrup- 
pen sind beispielsweise: 
Phloroglucin, 

4,6'Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan-2, 

4.6- Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 
1 3,5-Tri-{4-hydroxyphenyl)-ben2ol, 

U ,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan. 

Weitere mogliche Verzweiger sind 2,4-Dihydroxy- 
benzoesaure, Trimesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis- 
(3-methyl'4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindoL 

Die gegebenenfalls miuuverwendenden 0,05 bis 2 
Mol-%, bezogen auf eingesetztes Diphenol, an Ver- 
zweigern konnen enlweder mit den Diphenolen selbst 
und den Moiekulargewichtsreglern in der waBrigen a)- 
kalischen Phase vorgelegt werden, oder in einem orga- 
nischen Losungsmittel, gelost vor der Phosgetiierung, 
zugegeben werdea 

Polycarbonate im Sinne vorliegender Erfmdung sind 
auch Polyestercarbonate. in denen ein Teil der Polycar- 
bonatspender durch aromatische Dicarbonsaurereste 
ersetzt ist 

Geeignele aromatische Dicarbonsauren sind bei- 
spielsweise Orthophthalsaure, Terephthalsaure, Iso- 
phthalsaure, lert-ButylisophthalsSure, 3,3'-DiphenyIdi- 
carbonsaure, 4,4'-Diphenyldicarbonsaure, 4,4'-Dipheny- 
letherdicarbonsaure, 4.4'-Benzophenondicarbonsaure, 
4.4'-Diphenylsiilfondicarbonsaure, 2,2-Bis(4-carbox- 
yphenyI)propan, Trimethyl-3-phenylindan-4,5'-dicar- 
bonsaure. 

Von den aromadschen Dicarbonsauren werden be- 
sonders bevorzugt die TerephthalsSure und/oder Iso- 
phthalsaure eingesetzt 

Geeignete Diphenole sind in der vorstehend fiir die 
Polycarbonatherstellung genannt. 

Entsprechendes gilt auch far die Verzweiger und fur 
die monophenolischen Kettenabbrecher, wobei hier 
aber auch aromatische Monocarbonsauren beispiels- 
weise in Form ihrcr SSurechloride oder Ester verwen- 
det werden konnen. 



Die Kohlensaure kann entweder via Phosgen oder via 
Diphenylcarbonat in die Poly(ester)carbonate einge- 
baut werden, jc nach Wahl des Herslellungsverfahrens, 
also je nachdem, ob Phasengrenzflachenverfahren oder 
5 Schmelzeumesterung zur Poly(ester)carbonatherstel- 
lung verwendet wird. 

Entsprechendes gilt auch ftir die aromatischen Dicar- 
bonsauren; sic werden entweder als aromatische Dicar- 
bonsauredichloride im Zweiphasengrenzflachenverfah- 
10 ren oder als Dicarbonsauredlester im Schmelzumcste- 
rungsverfahren eingesetzt Entsprechendes gilt, falls als 
Kettenabbrecher Monocarbonsauren eingesetzt wer- 
den. 

Die Herstellung der erfindungsgemafi einzusetzen- 
15 den Polycarbonate beziehungsweise Poly(ester)carbo- 
nate erfolgt nach bekannten Herstellverfahren, also wie 
bereits erwahnt beispielsweise nach dem Phasengrenz- 
flachenverfahren oder der Sctunelzeumesterung. 

Die erfindungsgemaii einzusetzenden Polycarbonate 
20 beziehungsweise Poly(ester)carbonate konnen somit 
sowohl linear als auch in bekannter Weise verzweigt 
sein. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist auCer- 
dem ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 

25 mafien Polycarbonatformmassen, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist. dafi man die Polycarbonate und die halo- 
genfreien Sulfonsauresalze der aromatischen Aldehyde 
Oder deren Derivate oder Mischungen aus beiden, gege- 
benenfalls in Kombination mit anorganischen Sulfaten, 

30 mit geeigneten PTFE-Typen, entweder als solche oder 
in Form eines Polycarbonat-Konzentrates, in iiblicher 
Weise mischt und in geeigneter Weise schmelzcom- 
poundiert. 

Neben den erfindungsgemaB einzusetzenden Sulfon- 
35 sauresalzen konnen auch weitere, an sich bekannte Zu- 
satzstoffe wie Glasfasern, Fullstoffe, Pigmente,^LrV-Sta- 
bilisatoren, Antioxidantien and Entformungsmittel zu- 
gesetzt werden. 
Die erfindungsgemaOen Polycarbonatformmassen 
40 konnen auf den ublichen Verarbeitungsmaschinen nach 
bekannten Methoden unter den fiir Polyestercarbonat 
Qblichen Verarbeitungsparametern zu flammfesten 
Formkorpern und Folien verarbeitet werden. 
Die Formmassen eignen sich bevorzugt fiir Spritz- 
45 guB- und Extrusionsartikel, an die erhohte Anforderun- 
gen beziiglich Flammfestigkeit gestellt werden. 

Die Formteile finden beispielsweise Anwendung im 
Elektro, Elektronik, Bau-, Fahrzeug- und/oder Flug- 
zeugsektor. 

50 

Beispiele 
Beispiet 1 

55 99,88 Gew.-% eines aromatischen Polycarbonats aus 
2,2-Bis-(hydroxy)propan (Schmelzindex 8, gemessen 
nach DIN 53 735) mit Phenol als Kettenabbrecher wur- 
de bei 280''C auf einem Doppelwellenextruder aufge- 
schmolzen. Dann dosierte man eine Mischung aus 

60 0.002 Gew.-Vo 2-Formylbenzolsulfonat Na und 
O.I Gew.-o/o PTFE direkl in die Polycarbonatschmelze, 
Der Poiymerstrang wurde gekdhlt und granuliert 

Das Granulat wurde im Vakuumtrockenschrank bei 
80*'C getrocknet und auf einer SpritzguBmaschine bei 

65 280*'CzuPrufk6rpernmitden Abmessungen 127 x 12 
X 1.6 mm. 

Die Priifstabe wurden dann einer Brennbarkeitsprii- 
fung gemaQ Vorschrift UL 94 (Brennbarkeit fester 
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Kunststoffproben, Underwriter Laboratories) unter- 
worfen und der Brennbarkeitskiasse VO zugeordnet. 

Beispiel 2 

5 

99,86 Gew.-Vo eines aromatischen Polycarbonats aus 
2;2-Bis-(4-hydroxy)propan (Schmelzindex 8, gemessen 
nach D[N 53 735) mit Phenol als Kettenabbrecher wur- 
de bei 280" C auf einem DoppelwcUcnextruder aufge- 
schmolzen. Dann dosierte man eine Mischung aus jo 
0,004 Gew.-% 2-Formylben2olsulfonat Na und 
0,1 Gew.-% PTFE direkt in die Polycarbonatschmelze. 
Der Polymerstrang wurde gekuhit und granuiiert 

Das Granulat wurde im Vakuumtrockenschrank bei 
80**C getrocknet und auf einer SpritzguBmaschine bei js 
280° C zu Prufkorpern mit den Abmessungen 127 x 12 
1,6 mm. 

Die Prufstabe wurden dann einer Brennbarkeitspru- 
fung gemSfi Vorschrift UL 94 (Brennbarkeit fester 
Kunststoffproben, Underwriter Laboratories) unter- 20 
worfen und der Brennbarkeitskiasse VO zugeordnet 

Vergleichsbeispiel 1 

99,8Gew.-% eines aromatischen Polycarbonats aus 25 
2,2-Bis-(4-hydroxy)propan (Schmelzindex 8, gemessen 
nach DIN 53 735) mit Phenol als Kettenabbrecher wur- 
de bei 280'* C auf einem Doppelwellenextruder aufge- 
schmolzen. Dann dosierte man eine Mischung aus 
0,1 Gew.-% 2-Formylbenzolsulfonat Na und 30 
0,1 Gew.-o/o PTFE direkt in die Polycarbonatschmelze, 
Der Polymerstrang wurde gekQhlt und granuiiert 

Das Granulat wurde im Vakuumtrockenschrank bei 
80** C getrocknet und auf einer SpritzguBmaschine bei 
280*CzuPrUfk6rpern mit den Abmessungen 127 x 12 35 
X 1.6 mm. 

Die PrOfstabe wurden dann einer Brennbarkeitspru- 
fung gemafi Vorschrift UL 94 (Brennbarkeit fester 
Kunststoffproben, Underwriter Laboratories) unter- 
worfen und der Brennbarkeitskiasse nicht bestanden zu- 40 
geordnet 
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samtgewicht aus Polycarbonat und halogenfreiem 
Sulfonsauresak, in Kombination mit Polytetrafluo- 
rethylenpolymerisaten in Mengen von 0,05 bis 
0,25 Gew.-o/o. 

2. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonai- 
formmassen dcs Anspruchs 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Polycarbonate und die halo- 
genfreien Sulfonsauresaize mit geeigneten PTFE- 
Typen entweder als solche oder in Form eines Poly- 
carbonat-Konzentrates in ublicher Wcisc mischt 
und in geeigneter Weise schmelzcompoundiert 



Vergleichsbeispiel 2 

99,82 Gew.-yo eines aromatischen Polycarbonats aus 45 
2,2-Bis-(4-hydroxy)propan (Schmelzindex 8, gemessen 
nach DIN 53 735) mit Phenol als Kettenabbrecher wur- 
de bei 280* C auf einem Doppelwellenextruder aufge- 
schmolzen. Dann dosierte man eine Mischung aus 
0,08Gew.-o/o 2-Formylben2olsulfonat Na und 50 
0,1 Gew.-Vo PTFE direkt in die Polycarbonatschmelze. 
Der Polymerstrang wurde gekUhlt und granuiiert 

Das Granulat wurde im Vakuumtrockenschrank bei 
80'' C getrocknet und auf einer SpriuguBmaschine bei 
280<'C2uPrafk6rpern mit den Abmessungen 127 x 12 55 
1,6 mm. 

Die PrOfstabe wurden dann einer BrennbarkeitsprU- 
fung gemaa Vorschrift UL 94 (Brennbarkeit fester 
Kunststoffproben, Underwriter Laboratories) unter- 
worfen und der Brennbarkeitskiasse nicht bestanden zu- eo 
geordnet 



Patentanspriiche 

1. Polycarbonatformmassen mit einem Gehalt an 65 
halogenfreien Sulfonsauresalzen aromatischer Al- 
dehyde Oder an Acetalen dieser Aldehyde in Men- 
gen von 0,0001 bis 0,06 Gew.-o/o. bezogen auf Gc- 



